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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Lose- 
mlttel freien, kontlnuierlichen Herstellung von Urethan 
(meth)acrylaten in einem Extruder. Intensiv-Kneter, In- 
tensiv-Mischer oder statischen Mischer Diese Uretha- 
nacrylate konnen zur Herstellung Strahlen hartbarer 
transparenter oder pigmentierter Lacke, insbesondere 
Pulverlacke venwendet werden. 
[0002] Strahlen hartbare Lacke slnd seit tangerem 
Stand der Technlk. Pulverlacke, die durch Strahlung 
vernetzt werden, sind erst seit kurzer Zeit bekannt und 
werden in der Lack verarbeitenden Industrie zuneh- 
mend verwendet. Ihre Vorteile liegen in der sehr kurzen 
Vernetzungszeit von wenigen Sekunden, in einem opti- 
malen Verlauf der Beschichtung durch Trennung des 
Aufschmelzvorgangs von der Strahlen- Vernetzung. Zu- 
dem konnen auch Substrate wie Holz- oder Holzwerk- 
stoffe, Kunststoffe, Glas, Papier oder metallische Sub- 
strate mit Temperatur sensiblen Anbauteilen beschich- 
tet werden. 

[0003] Urethan(meth)acrylate als Bindemittel fur 
Strahlen hartbare Pulverlacke werden z. B. in DE 199 
44 156, DE 199 47 521, EP 1 103 572, US 3,974303 
Oder DE 100 58 617 beschrieben und werden aus- 
schlieBlich diskontinuierlich in einem Batch-Verfahren 
im Ldsemittel als auch Losemittel frei hergestellt. 
[0004] Die Herstellung von Urethan(meth)acrylaten 
im Losemittel hat nicht nur den Nachteil, dass das Lo- 
semittel bzw. das Losemittelgemisch nachtraglich wie- 
der entfernt werden muss. Es sind auch aufwendige, 
spezielle Technologien zur Losemittelentfernung erfor- 
derlich. Dunnschichter oder Filmtruder sind z. B. geeig- 
net, unter Vakuum bei relativ niedrigen Temperaturen 
von unter 130°C die in der Warme Polymerisation an- 
falligen Reaktionsprodukte vom Losemittel zu befreien. 
Diese Verfahren sind jedoch sehr kostspielig. 
[0005] Die Herstellbarkeit von Urethan(meth)acryla- 
ten in einem Losemittel freien Batch-Prozess ist be- 
grenzt. Insbesondere amorphe Urethan(meth)acrylate 
mit hoher Glasubergangstemperatur lassen sich in ei- 
nem derartigen Verfahren nicht mehr herstellen. Die Re- 
aktionstemperaturen mussten so hoch gewahit werden, 
dass sich eine Polymerisation der Verfahrensprodukte 
nicht mehr sicher vermeiden lasst. 
[0006] Aufgabe der vorHegenden Erfindung war es 
daher, ein neues Verfahren zur Herstellung von Urethan 
(meth)acrylaten zur Verfugung zu stellen, das die ge- 
nannten Nachteile des Standes der Technik nicht auf- 
weist. 

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass 
Urethan(meth)acrylatein einem Extruder, Intensiv-Kne- 
ter, Intensiv-Mischer oder statischen Mischer schnell 
und wenig aufwendig herstellbar sind, ohne das eine 
(Teil)Polymerisation der (Meth)acrylatdoppelbindungen 
auftritt. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Ver- 
fahren zur Losemittel freien und kontinuierlichen Her- 



stellung von Urethan(meth)acrylaten mit einem 
Schmelzbereich von 30 bis 130 ^'C, durch Umsetzung 
von 

s A) mindestens einem Hydroxylgruppen haltigen Po- 

lymeren, 

B) mindestens einem Di- oder Polyisocyanat, 

C) mindestens einer polymerisationsfahigen Ver- 
bindung mit mindestens einer freien 

10 

[0009] Hydroxylgruppe und einer polymerisationsfa- 
higen (Meth)acrylatgruppe, in einem Extruder, Intensiv- 
Kneter, Intensiv-Mischer Oder statischen Mischer durch 
intensive Durchmischung und kurzzeitiger Reaktion bei 

15 Warmezufuhr und nachfolgender Isolierung des End- 
produktes durch schnelle Abkuhiung. 
[0010] Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, 
dass die Umsetzungspartner kontinuiertich in einem Ex- 
truder, Intensiv-Kneter, Intensiv-Mischer oder stati- 

20 schen Mischer durch intensive Durchmischung und 
kurzzeitige Reaktion bei Warmezufuhr erfolgt. Gegebe- 
nenfalls wird eine kontinuierliche Nachreaktion nachge- 
schaltet. Durch anschlieBende schnelle Abkuhiung ge- 
lingt es dann, das Endprodukt zu erhalten. 

25 [001 1] Es werden im Allgemeinen Temperaturen von 
1 0 bis 325 im Verfahren angewendet, wobei die Tem- 
peratur wie die Beispiele zeigen, je nach Produkt vari- 
iert. Dies bedeutet, dass die Verweilzeit der Einsatzstof- 
fe in den oben genannten Aggregaten ubiichenveise 3 

30 Sekunden bis 15 Minuten, bevorzugt 3 Sekunden bis 5 
Minuten, besonders bevorzugt 5 bis 180 Sekunden be- 
tragt. Die Reaktanden werden dabei kurzzeitig unter 
warmezufuhr bei Temperaturen von 25 °C bis 320 °C, 
bevorzugt von 50 bis 250 °C, ganz besonders bevorzugt 

35 von 70 bis 220 °C zur Reaktion gebracht. 

[0012] Als Aggregate sind Extruder wie Ein- oder 
Mehrschneckenextruder, insbesondere Zweischnek- 
kenextruder. Planetwalzenextruder oder Ringextruder, 
Intensiv-Kneter, Intensiv-Mischer wie Thorax- Mischer, 

40 Oder statische Mischer fur das erf indungsgemaGe Ver- 
fahren besonders geeignet und werden bevorzugt ver- 
wendet. 

[0013] Uberraschend war es, dass die Umsetzung, 
die im diskontinuierlichen Verfahren mehrere Stunden 
45 benotigt, in den genannten Aggregaten in einlgen Se- 
kunden vollstandig ablauft, Nach dem Stand der Tech- 
nik gelingt es nicht, einfach weiterverarbeitbare amor- 
phe Produkte mit einer fur eine gute Lagerstabilitat be- 
notige hohe Glasubergangstemperatur zu erhalten. Das 
50 Reaktionsprodukt besitzt eine sehr hohe Viskositat, Da- 
durch lasst es sich nur schwer mechanisch aus dem Re- 
aktor umfullen. Zudem sind fur Umsatz der Ausgangs- 
stoffe und Ruhrfahigkeit der Schmeize hohe Tempera- 
turen notwendig. Insbesondere bei technischen rele- 
ts vanten Produktionsmengen findet eine zumlndest Teil- 
polymerisation der ungesattigten Acrylatgruppen statt. 
Damit ist das Produkt nicht mehr venwendbar. Es muss 
unter groBem Aufwand mechanisch aus dem Kessel 
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entfernt werden. Von prinzipieller Natur ist die Tatsache, 
dass kurzzeitige thermische Belastung im Zusam men- 
spiel mit der Mischwirkung des Intensivkneters aus- 
relcht, unfi die Reaktlonspartner voltstdndig oder wel- 
testgehendst umzusetzen. Die intensivkneter ermogli- 
chen durch geeignete Bestuckung der Mischkammern 
bzw. Zusammenstellung der Schneckengeonrietrien in- 
tensive rasche Durchmischung bei gleichzeitigem inten- 
siven Warmeaustausch. Andererseits ist auch eine 
gleichnfidfBlge Durchstrdmung In Langsrichtung mit 
moglichst einheitlicher Venweilzeit gewahrleistet. Au- 
Berdem muss eine unterschiedliche Temperierung in 
den einzelnen Gerdtegehausen- oder Abschnitten mog- 
lich seln. 

[0014] Die Reaktlonsprodukte werden den Aggrega- 
ten in der Regel in getrennten Produktstromen zudo- 
siert. Bei mehr als zwei Produktstromen konnen diese 
auch gebundelt zugefuhrt werden. Hydroxylgruppen 
haitiger amorphe urid/oder kristalline Polymere konnen 
zu einem Produktstrom zusammengefasst werden. Es 
ist auch moglich, diesem Produktstrom zusatzlich Kata- 
lysatoren und/oder Zuschlagstoffe wie Verlaufmittel, 
Stabilisatoren oder Haftvermittler zuzufugen. Ebenso 
konnen Mono- oder Polyisocyanat mit einer polymersa- 
tionsfahlgen Verbindung mit mindestens eIner f relen At- 
koholgruppe und einer polymerlsatlonsfahigen (Meth) 
acrylatgruppe zur Reaktion gebracht werden und mit 
Katalysatoren und/oder Zuschlagstoffe wie Verlaufmit- 
tel, Stabilisatoren oder Haftvermittler in einem Produkt- 
strom zusammengefasst werden. Die Stoffstrome kon- 
nen auch geteilt werden und so in unterschiedltchen An- 
teilen an verschiedenen Stellen den Aggregaten zuge- 
fuhrt werden. Auf diese Weise werden gezielt Konzen- 
trationsgradienten eingestellt, was die Vollstandigkeit 
der Reaktion herbeifuhren kann. Die Eintrittss telle der 
Produktstrome in der Reihenfolge kann variable und 
zeitllch versetzt gehandhabt werden. 
[0015] Zur Vorreaktlon und/oder Vervollstandtgung 
der Reaktion konnen mehrere Aggregate auch kombi- 
niert werden. 

[0016] Die der schnellen Reaktion nachgeschaltete 
Abkuhlung kann In dem Reaktionstell Integrlert seln. In 
Form eIner mehrgehauslgen Ausfuhrungsform wie bei 
Extrudem oder Conterna-Maschlnen. Eingesetzt wer- 
den konnen auBerdem: Rohrbundel, Rohrschlangen, 
Kuhiwalzen, Luftforderer und Transportbander aus Me- 
tall. 

[0017] Die Konfektionlerung wird je nach VIskositat 
des den Intensivkneter- oder die Nachreaktlonszone 
verlassenden Produktes zunachst durch weitere Ab- 
kuhlung mittels entsprechender vorgenannter Gerat- 
schaften auf eine geeignete Temperatur gebracht. Dann 
erfolgt die Pastillierung oder aber eine Zerkleinerung in 
eine gewunschte PartikelgroBe mittels Walzenbrecher, 
Stiftmuhfe, Hammermuhle, Schuppwalzen oder Ahnti- 
chem. 

[0018] Urethan(meth)acrylate im Sinne dieser Erfin- 
dung bestehen aus einem Hydroxylgruppen hattigen 



Polymer A), an das durch Umsetzung mit Di- oder Po- 
lyisocyanaten B) und acrylathaitigen Alkoholen C) 
Urethangruppen und Acrylatgruppen angebunden wer- 
den. 

5 [0019] Das Hydroxylgruppen haltige Polymer A) kann 
ein Polymerisat, Polykondensat oder eine Polyadditi- 
onsverbindung sein. Bevorzugte Komponenten sind 
Polyester, Polyether, Polyacrylat, Polythloether, Poiya- 
cetale, Polyesteramlde, Epoxidharze mit Hydroxylgrup- 

10 pen Im Molekul, Aminoplaste und ihre Modiflzierungs- 
produkte mit polyfunktionellen Alkoholen, Polyazome- 
thine, Polyurethane, Polysulfonamlde, Melaminderiva- 
te, Celluloseester, Celluloseether und teilweise verseif- 
te Homo- oder Copolymerisate von Vinylestern. Beson- 

is ders bevorzugt sind Polyester und Polyacrylate. 

[0020] Die erfindungsgemaf3en Urethan(meth)acry- 
late konnen amorpher oder (semi)kristalliner Natur sein. 
Auch Mischungen aus amorphen und (seml)kristalllnen 
Urethan(meth)acrylaten sind einsetzbar. 

20 [0021] Werden als Hydroxylgruppen haltige Polyme- 
re A) amorphe Polyester mit einem Tg von 35 - 80°C. 
eingesetzt, werden sie mit Di- oder Polyisocyanaten B) 
und einer Verbindung C), die gleichzeitig mindestens ei- 
ne Hydroxy Igruppe und mindestens eine polymerisati- 

25 onsfahlge Acrylatgruppe enthalt, zu den erflndungsge- 
mSBen amorphen Urethan(meth)acrylaten umgesetzt. 
Diese Urethan(meth)acrylate weisen ebenso Urethan- 
gruppen wie endstandige (Meth)acrylatgruppen auf. 
[0022] Die amorphen Hydroxylgruppen haltigen Poly- 

30 ester mit einem Tg von 35 - 80**C werden hergestellt 
durch Polykondensation von geelgneten Dicarbonsau- 
ren und DIolen. Die Kondensation erfolgt auf an sich be- 
kannte Weise in einer Inertgas-Atmosphare bei Tempe- 
raturen von 100 bis 260°C, vorzugswelse 130 bis 

35 220°C, in der Schmeize oder in azeotroper Fahrweise 
gewonnen werden, wie es z. B. In Methoden der Orga- 
nlschen Chemie (Houben-Weyl); Band 14/2, Seiten 1 
bis 5, 21 bis 23, 40 bis 44, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
gart, 1963, Oder bei C. R. Martens, Alkyd Resins, Seiten 

40 51 bis 59, Reinhold Plastics Appl. Series, Reinhold Pu- 
blishing Comp., New York, 1961, beschrieben ist. Die 
fur die Herstellung von Polyestern bevorzugte Carbon- 
sauren konnen allphatlscher, cycloallphatischer, aroma- 
tlscher und/oder heterocycllscher Natur seln und gege- 

45 benenfalls durch Halogenatome substituiert und/oder 
ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: 
Bernstein-, Adipin-, Kork-, Azelain, Sebacin-, Phthal-, 
Terephthal-. Isophtha!-, Trimellit-, Pyromelllt-, Tetra- 
hydrophthal-, Hexahydrophthal-, Hexahydrotereph- 

50 thai-, Di- und Tetrachlorphthal-, Endomethylentetra- 
hydrophthal-,Glutarsaure,1,4-Cyctohexandicarbonsau- 
re bzw. - soweit zuganglich - deren Anhydride Oder 
Ester. Besonders gut geelgnet sind Isophthalasure, Ter- 
ephthalsdure, Hexahydroterephthalsaure und 1,4-Cy- 

55 clohexandlcarbonsaure. 

[0023] Als Polyole kommen z. B. Monoethylenglykol, 
1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,4- und 2,3-Butylenglykol, 
Di-p-hydroxyethylbutandiol. 1.5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
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diol, 1 ,8-Octandioi, Decandiol, Dodecandiol, Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandiol, 3(4),8(9)-Bis(hydroxymethyl)- 
tricyclo[5.2.1.02.6]decan (Dicidol), Bis-(1,4-hydroxyme- 
thyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-pro- 
pan, 2,2-Bis-[4-(p-hydroxyethoxy)-phenyl]-propan, 
2-Methylpropandlol-1,3, 2-Methyl-pentandlol-1 ,5, 2,2,4 
(2,4,4)-Trimethylhexandiol-1.6, Glycerin, Trimethylol- 
propan, Trimethylolethan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantriol- 
1,2,4, Tris-(p-hydroxyethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, 
Mannit und Sorbit sowie DIethylenglykol, Triethylengly- 
kol.Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylen- 
glykole, Polybutylenglykole, Xylylenglykol und Hydro- 
xy pi valinsaureneopentylglykoiester, in Frage. Bevor- 
zugt sind Monoethylenglykol, Neopentylglykol, Dicidol, 
Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan und Glyce- 
rin. 

[0024] Eine nachtragliche bzw. zusatzliche Umset- 
zung der Polyester mi! Polyisocyanaten ist mdglich. In 
derarttgen Fallen lasst sich z. B. das Isophorondllsocya- 
nat-tsocyanurat vorteilhaft venA^enden. 
[0025] So hergestellte amorphe Polyester haben eine 
OH-Zahl von 1 5 - 1 GO mg KOH/g, einen Tg von 35 - 80°C 
und eine Saurezahl von <5. Es konnen auch Gemlsche 
von amorphen Polyestem eingesetzt werden. 
[0026] Werden als Hydroxylgruppen haltige Polyme- 
re A) kristalline Polyester eingesetzt, werden sie mit Di- 
oder Polyisocyanaten B) und einer Verbindung C), die 
gleichzeitig mindestens eine Hydroxylgruppe und min- 
destens eine polymerisationsfdhige Acrylatgruppe ent- 
halt, zu den erflndungsgemSIBen kristallinen Urethan 
(meth)acrylaten umgesetzt. Diese Urethan(meth)acry- 
late weisen ebenso Urethangruppen wie endstandige 
(Meth)acrylatgruppen auf. 

[0027] Kristalline Hydroxylgruppen haltige Polyester 
werden hergestellt durch Polykondensation wie schon 
fur amorphe Polyester beschrieben. Dazu wird eine 
Saurekomponente, bestehend aus einer gesattigten li- 
nearen aiiphatischen Oder cyctoaliphatischen Dicarbon- 
saure mit 4-14 Kohlenstoffatomen oder einer anderen 
aiiphatischen oder cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Di- oder Polycarbonsaure, mit einer Alkoholkom- 
ponente, bestehend aus einem linearen aiiphatischen 
Diol mit 2-15 Kohlenstoffatomen und einem anderen aii- 
phatischen Oder cycloaliphatischen Di- oder Polyol mit 
2-15 Kohlenstoffatomen, umgesetzt. Die so hergestell- 
ten kristallinen Hydroxylgruppen haltigen Polyester ha- 
ben eine OH-Zahl von 1 5-80 mg KOH/g, eine Saurezahl 
<5 mg KOH/g und einen Schmelzpunkt von 40-1 30°C. 
[0028] Fur die Herstellung von kristallinen Polyestern 
bevorzugte Carbonsauren sind Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dode- 
candlsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsdure, Phthalsau- 
re, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Trimellitsaure, Py- 
romellitsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydropht- 
halsaure, Hexahydroterephthalsaure, Endomethylente- 
trahydrophthalsaure, Glutarsaure bzw. - soweit zugang- 
lich - deren Anhydride oder Ester. Besonders gut geeig- 
net sind Dodecandisaure, Adipinsaure, Bernsteinsdure, 



Sebacinsaure, Isophthalsdure, Terephthalsaure, Hexa- 
hydroterephthalsaure und 1 ,4-Cyclohexandlcarbonsau- 
re. 

[0029] Als Polyole kommen z. B. Monoethylenglykol, 
5 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,4- und 2,3-Butylenglykol, 
Dl-p-hydroxyethylbutandlol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
diot, 1 ,8-Octandiol, Decandiol, Dodecandiol, Neopentyl- 
glykol, Cyclohexandiol, 3(4),8(9)-Bis(hydroxymethyl)- 
tricyclo[5.2.1.02.6]decan (Dicidol), Bis-(1,4-hydroxyme- 
10 thyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-pro- 
pan, 2,2-Bis-[4-(P-hydroxyethoxy)-phenyl]-propan, 

2- Methylpropandiol-1,3. 2-Methyl-pentandiol-1 ,5, 2,2,4 
(2,4,4)-Trimethylhexandiol-1,6, Glycerin, Trimethylol- 
propan, Trimethylolethan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantriol- 

15 1,2,4, Tris-(P-hydroxyethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, 
Mannit und SortDit sowIe Diethylenglykol, Triethylengly- 
kol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylen- 
glykole, Polybutylenglykole, Xylylenglykol und 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, infrage. Be- 

20 vorzugt sind Monoethylenglykol, Butandiol, Hexandiol, 
Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Trimethylol- 
propan und Glycerin. 

[0030] In den erfindungsgemaBen Urethan(meth) 
acrylaten werden als Polytsocyanate B) Diisocyanate 

25 aliphatischer, (cyclo)aliphatischer Oder cycloaliphati- 
schen Struktur eingesetzt. Reprasentative Beispiele der 
Polyisocyanate sind 2-Methylpentamethylen-1,5-diisio- 
cyanat, Hexamethylendlisocyanat, Trimethylhexame- 
thylen-1,6-diisocyanat, insbesondere das 2,2,4- und 

30 das 2,4,4-lsomere und technische Gemische beider 
Isomere, 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat), Nor- 
bornandiisocyanat, und 3,3,5-Trimethyl-1-isocyanato- 

3- isocyanatomethylcyclohexan (IPDI). Ebenfallsgut ge- 
eignet sind auch Polyisocyanate, die durch Umsetzung 

35 von Polyisocyanaten mit sich selbst uber Isocyanat- 
gruppen erhaltlich sind, wie Isocyanurate, die durch Re- 
aktion dreier Isocyanatgruppen entstehen. Die Polyiso- 
cyanate konnen ebenfalls Biuret- oder Allophanatgrup- 
pen enthalten. Besonders gut geeignet ist IPDI. 

40 [0031] Als polymerisationsfShige Verbindungen C) 
mit mindestens einer freien Hydroxylgruppe und einer 
polymerisationsfahigen (Meth)acrylatgruppe kommen 
z.B. Hydroxyethylacrylat (HEA), Hyd roxy ethyl me- 
thacrylat (HEMA), Hyd roxy propylacrylat, Hydroxypro- 

45 pylmethacrylat, Glycerindiacrylat und Glycerindime- 
thacrylat in Frage. Besonders gut geeignet ist Hydro- 
xyethylacrylat (HEA). 

[0032] Falls amorphe und kristalline Urethan(meth) 
aery late gemeinsam hergestellt werden sollen, ist das 

50 Mischungsverhaltnis der amorphen und kristallinen 
Ausgangspolyester zueinander beliebig einstellbar. 
[0033] Die Reaktion zwischen den Hydroxylgruppen 
haltigen Polymeren, den Mono- oder Polyisocyanaten 
und den polymerisationsfahigen Verbindungen mit min- 

55 destens einer freien Hydroxylgruppe und einer polyme- 
risationsfahigen (Meth)acrylatgruppe kann durch Kata- 
lysatoren wie z.B. Zinn- Verbindungen beschteunigt wer- 
den. Ein geeigneter Katalysator ist z. B. DIbutylzinndi- 
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laurat (DBTL). Die Konzentration der Katalysatoren be- 
tragt 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtrezeptun 
[0034] Die erfindungsgemaB hergestellten Urethan 
(nneth)acrylate sind als Bindemittel fur Strahlen hartbare 
Lacke, insbesondere fur Pulverlacke geeignet. 
[0035] Zur Herstellung der Strahlen hartbaren Pulver- 
lacke werden die erfindungsgemaB hergestellten 
Urethan(meth)acrylate mit Addltiven, Zuschlag- und 
Hllfsstoffen und ggf. PIgmenten und/oder Fullern, die 
dem Fachmann bekannt sind, fornnuliert. Alle Elnsatz- 
stoffe werden miteinander vermischt. Die Homogenisie- 
rung bzw. Dispergierung der Einsatzstoffe kann in ge- 
eigneten Aggregaten, wie z. B. beheizbaren Knetern, 
vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen. 
[0036] Die so hergestellten Strahlen hartbaren Pul- 
verlacke konnen nach den ubiichen Pulverauftragsver- 
fahren, wie z.B. elektrostatisches Oder tribostatisches 
PulversprOhen, Wirbelsintern Oder elektrostatisches 
Wirbetsintem erfolgen. Geeignete Substrate sind z. B. 
unbehandelte Oder vorbehandelte metallische Substra- 
te, Holz, Holzwerkstoffe, Kunststoffe, Glas Oder Papier. 
[0037] Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfin- 
dung anhand von Beispielen eriautert. 

Beispiele 

[0038] Herstellung der Urethan(meth)acrylate nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren 

1. Amorphes Urethanacrylat 

Einssatzstoffe: 

[0039] 3770 g des amorphen Hydroxy I gruppen halti- 
gen Polyesters aus Isophthalsaure 100%, Monoethy- 
lenglycol 20% und Dicidoi 80% (OH-Zahl 40 mg KOH/ 
g, Tg 75^C), 750 g IPDI, 10 g lONOL CP. 10 g DBTL 
und 470 g Hydroxyethylacrylat. 
[0040] Es wurde mit drei Stoffstromen gearbeitet: 

Strom 1 bestand aus der Mischung von Isophoron- 

diisocyanat (IPDI) und DBTL. 

Strom 2 bestand aus der Losung des lONOL CP in 

Hydroxyethylacrylat. 

Strom 3 bestand aus der Schmeize des amorphen 
Hydroxy Igruppen haltigen Polyesters aus Isopht- 
halsaure (100%), Monoethylenglycol (20%) und Di- 
cidoi (80%). 

Strom 1 wurde mit einer Menge von 380 g/h in des 
erste Gehause eines Zweischneckenextruders ein- 
gespeist (Temperatur des Stoffstromes 25 bis 
50**C). 

Strom 2 wurde in das gleiche Gehause mit einer 
Menge von 240 g/h eingespeist (Temperatur des 
Stoffstromes 25 bis 40°C). 

Strom 3 wurde in das dritte Gehause mit einer Men- 
ge von 1885 g/h eingespeist (Temperatur des 



Stoffstromes etwa lQO^C). 

Der eingesetzte Extruder bestand aus 8 Gehausen, die 
separat gehelzt und gekuhit werden konnten. Gehause 
5 1: 70 — lOC^C. Gehause 2: 70-150**C. Gehause 3-8: 
160-220^C. 

[0041] Alle Temperaturen stellten Soll-Temperaturen 
dar Die Regelung erfoigte uber Elektroheizung bzw. 
Wasserkuhlung. Die Duse wurde ebenfalls etektrisch 
10 beheizt. Die Schneckendrehzahl betrug 25 bis 100 
Upm. Der Durchsatz betrug in diesem Beispiel 2505 g/h. 
Das Reaktionsprodukt wurde abgekuhit und gebrochen 
Oder gemahlen. Es hatte einen Gehalt an freien 
NCO-Gruppen von 0,15% und eInen Tg von 62**C. 

IS 

2. Kristallines Urethanacrylat 
Einssatzstoffe: 

20 [0042] 3986 g des kristallinen Hydroxylgruppen halti- 
gen Polyesters aus Dodecandisaure 100% und Monoe- 
thylengylcol 100% (OH-Zahl 31 mg KOH/g, Smp. 81 °C), 
Umsetzungsprodukt aus der Umsetzung von 618 g IPDI 
mit 388 g Hydroxyethylacrylat, 3,8 g lONOL CP und 3,8 
25 gDBTL. 

[0043] Es wurde mit zwei Stoffstromen gearbeitet: , 

Strom 1 bestand aus der Losung des lONOL CP 
und des DBTL im Umsetzungsprodukt von IPDI und 
30 Hydroxyethylacrylat. 

Strom 2 bestand aus der Schmeize des kristallinen 
Hydroxylgruppen haltigen Polyesters aus Dode- 
candisaure (1 00%) und Monoethylengylcol (1 00%). 

35 Strom 1 wurde mit einer Menge von 507 g/h in das 
erste Gehause eines Zweischneckenextruders ein- 
gespeist (Temperatur des Stoffstromes 25 bis 
50°C). 

Strom 2 wurde in das zweite GehSuse mit einer 
40 Menge von 1993 g/h eingespeist (Temperatur des 
Stoffstromes 150— igo^'C). 

Der eingesetzte Extruder bestand aus 8 Gehausen, die 
separat geheizt und gekuhit werden konnten. Gehause 
45 1: 20-50°C, Gehause 2: 150-200«C, GehSuse 3-8: 
160-220°C. 

Alle Temperaturen stellten Soll-Temperaturen dar. Die 
Regelung erfoigte uber Elektroheizung bzw. Wasser- 
kuhlung. Die Duse wurde ebenfalls elektrisch beheizt. 

50 Die Schneckendrehzahl betrug 25 bis 100 Upm. Der 
Durchsatz betrug in diesem Beispiel 2500 g/h. 
Das Reaktionsprodukt wurde abgekuhit und gebrochen 
Oder gemahlen. Es hatte einen Gehalt an freien 
NCO-Gruppen von < 0,1 % und einen Schmelzpunkt von 

55 80°C. 
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3. Mischung aus amorphem und kristallmem Uretha- 
nacrylat 

Einssatzstoffe: 

[0044] 80 Gew.-% amorpher Polyester aus 1), 20 
Gew.-% kristalliner Polyester aus 2). ansonsten wie 
oben. 

[0045] Die Rezeptur im einzelnen: 

3010 g des amorphen Hydroxylgruppen haltigen 
Polyesters aus Isophthalsaure 100%, Monoethy- 
tenglycol 20% und Dtcidol 80% (OH-Zahl 40 mg 
KOH/g, Tg 75°C), 797 g des kristallinen Hydroxyl- 
gruppen haltigen Polyesters aus DodecandisSure 
100% und Monoethylengylcol 100% (OH-Zahl 31 
mg KOH/g, Smp. 81**C), Umsetzungsprodukt aus 
der Umsetzung von 723 g IPDI mit 453 g Hydroxye- 
thylacrylat, 9 g lONOL CP und 9 g DBTL. 

[0046] Es wurde mit zwei Stoffstrdmen gearbeitet: 

Strom 1 bestand aus der Losung des lONOL CP 
und des DBTL im Umsetzungsprodukt von IPDI und 
Hydroxyethylacrylat. 

Strom 2 bestand aus der Schmeize der Mischung 
von 80 Gew. % des amorphen Hydroxylgruppen 
haltigen Polyesters aus Isophthalsaure 100%, Mo- 
noethyienglycol 20% und Dicidol 80% und 20 Gew. 
% des kristallinen Hydroxylgruppen haltigen Poly- 
esters aus Dodecandisaure 100% und Monoethy- 
lengylcol 100%. 

Strom 1 wurde mit einer Menge von 597 g/h in das 
erste Gehause eines Zweischneckenextruders ein- 
gespeist (Temperatur des Stoffstromes 25 bis 
50^'C). 

Strom 2 wurde in das zweite Gehause mit einer 
Menge von 1903 g/h eingespeist (Temperatur des 
Stoffstromes 150-190X). 

Der eingesetzte Extruder bestand aus 8 Gehausen, die 
separat gehelzt und gekuhit werden konnten. Gehause 
1: 20-50°C, Gehause 2: 150-200°C, Gehause 3-8: 
160-220°C. 

Alle Temperaturen stellten Soll-Temperaturen dar. Die 
Regelung erfolgte uber Elektroheizung bzw. Wasser- 
kuhlung. Die Duse wurde ebenfalls elektrisch beheizt. 
Die Schneckendrehzahl betrug 25 bis 100 Upm. Der 
Durchsatz betrug in diesem Beispiel 2500 g/h. 
[0047] Das Reaktionsprodukt wurde abgekuhit und 
gebrochen oder gemahlen. Es hatte einen Gehalt an 
freien NCO-Gruppen von 0,12%. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Losemittel freien, kontinuierlichen 



Herstellung von Urethan(meth)acrylaten mit einem 
Schmelzbereich von 30 bis 130''C, durch Umset- 
zung von 

5 A) mindestens einem Hydroxylgruppen halti- 

gen Polymeren, 

B) mindestens einem Di- oder Polyisocyanat, 

C) mindestens einer polymerisationsfShigen 
Verbindung mit mindestens einer freien Hydro- 

10 xylgruppe und einer polymerisationsfahigen 

(Meth)acrylatgruppe, 

in einem Extruder, Intensiv-Kneter, Intensiv-Mi- 
scher oder statischen Mischer durch intensive 
15 Durchmischung und kurzzeitiger Reaktion bei War- 
mezufuhr und nachfolgender Isolierung des End- 
produktes durch schnelle Abkuhlung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Hydroxylgruppen haltige Polymer A) ein 
Polyester, Polyacrylat, Polythioether, Polyacetal, 
Polyesteramid, Epoxidharz mit Hydroxylgruppen im 
Molekul, Aminoplast mit polyfunktionellen Alkoho- 
25 len modifzierte Aminoplaste. Polyazomethin, Poly- 
urethan, Polysulfonamid, Melaminderivat, Cellulo- 
seester, Celluloseether, teilweises verseiftes Ho- 
mo- Oder Copolymerisat eines Vinylesters ist. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Hydroxylgruppen haltige Polyester A) 
amorph ist. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Hydroxylgruppen haltige Polyester A) kri- 
stallin ist. 

40 5. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Hydroxylgruppen haltige Po- 
lyester A) um eine Mischung aus amorphem und 
kristallinem Polyester handelt. 

45 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Di- oder Polyisocyanat B) Isophorondiiso- 

50 cyanat, Hexamethylendiisocyanat, Tri methyl hexa- 
methylendiisocyanat, Dicyclohexylmethyldiisocya- 
nat Oder 2,2,6-Trimethyl-1,4-diisocyanatocyclohe- 
xan, Norbornandiisocyanat allein oder in Mischun- 
gen oder Folgeprodukte dieser Diisocyanate, wie 

55 Isocyanurate, Allophanate oder Biurete. eingesetzt 
wird. 

7- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
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dadurch gekennzeichnet, 
dass als polymehsationsfahige Verbindung C) mit 
mindestens einerfreien Hydroxylgruppe und einer 
polymerisationsfahigen (Meth)acrylatgruppe Hy- 
droxyethylacrylat eingesetzt wird. 



dadurch gekennzeichnet, 
dass die Einsatzstoffe und/oder Katalysator und/ 
Oder Zuschlagstoffe gemeinsam Oder In getrennten 
PrcKluktstrdmen, in flussiger Oder fester Form, dem 
5 Extruder, Intensiv-Kneter, Intensiv-Mischer Oder 
statischen MIscher zugefuhrt werden. 

17- Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 
to dass die Zuschlagstoffe gemeinsam mit den EIn- 
satzstoffen zu einem Produktstrom zusammenge- 
fasst werden. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, 

'5 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Di- oder Polyisocyanat B) mit der poly> 
mersationsfahigen Verbindung C) mit mindestens 
einer freien Alkoholgruppe und einer polymerisati- 
onsfahigen (Meth)acrylatgruppe zur Reaktion ge- 

20 bracht werden bevor sie in einem Produktstrom 
dem Extruder, Intensiv-Kneter, Intensiv-Mischer 
Oder statischen Mischer zugefuhrt werden. 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion im Ein-, Zwei- oder Mehrschnek- 
kenextruder, Ringextruder oder Planetwalzenextru- 
der erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion in einem Zweischneckenextru- 
der erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion In einem Intensiv-Mischer oder 
Intensiv-Kneter erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion in einem statischen Mischer er- 
folgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion in einem Extruder, Intensiv-Kne- 
ter, Intensiv-Mischer Oder statischem Mischer mit 
mehreren gleichen oder verschiedenen Gehdusen, 
die unabhangig voneinander therm isch gesteuert 
werden konnen, erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Temperatur im Extruder, Intensiv-Kneter, 
Intensiv-Mischer oder statischen Mischer 10 bis 
325 °C betrSgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Extruder Oder Intensiv-Kneter durch ge- 
eignete Bestuckung der Mischkammern und Zu- 
sammenstellung der Schneckengeometrie einer- 
seits zu einer intensiven raschen Durchmischung 
und schnellen Reaktion bel glelchzeitigem Intensi- 
ven Warmeaustausch fuhren, und andererseits ei- 
ne gleichmaBige Durchstromung in Langsrichtung 
mit moglichst einheitlicher Verweilzeit bewlrken. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktion in Gegenwart von Katalysatoren 
und/oder Zuschlagstoffen erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, 



19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, . 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass bei mehr als zwel Produktstrdmen diese ge- 
bundelt zugefuhrt werden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass ein oder beide Produktstrome geteilt werden. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator mit einem der Stoffstrdme zu- 
sammengefasst wIrd oder in einem der Strome ge- 
Idst vorliegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Zuschlagstoff mit einem der Stoffstrome 
zusammengefasst wird Oder In einem der Strome 
geldst vorliegt. 

Verfahren nach einem der Anspruchen 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Eintrittstelle der Produktstrome in der Rei- 
henfolge variabel und zeitlich versetzt gehandhabt 
wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Nachreaktion angefugt wird. 

Verfahren nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Nachreaktion in kontinuierlich betriebenen 
Systemen, wie Rohrreaktoren, geruhrten oder un- 
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geruhrten Verweilzeitbehaltern, Rohrbundein, er- 
folgt. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, s 
dass die Konfektionierung je nach Viskositat des 
den Extruder, Intensiv-Kneter, Intensiv-Mischer 
Oder statischen Mischer und/oder die Nachreaktl- 
onszone verlassenden Produktes zunachst durch 
weitere Abkuhlung auf eine zur spateren Abf ullung/ io 
Silierung hinreichende Temperatur eingeleitet wird. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 26. 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verweilzeit der Einsatzstoffe 3 Sekunden 
bis 15 Minuten, bevorzugt 3 Sekunden bis 5 Minu- 
ten, besonders bevorzugt 5 bis 180 Sekunden, be- 
tragt. 

28. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 27, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reaktion bei Temperaturen von 25 bis 320 
°C, bevorzugt von 50 bis 250 °C, besonders bevor- 
zugt von 70 bis 220 ""C erfolgt. 

29. Verwendung dernach den Anspruchen 1 bis28her- 
gesteitten Urethan(meth)acrylate als Bindemittel 
zur Herstellung von Strahlen hartbaren Losemittel 30 
haltigen Lacken Oder Pulverlacken. 
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